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@ Verfahren zur Herstellung und Reinigung SH-terminierter Prepolymerer und Verwendung der
Produkte.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung SH-terminierter Prepolymerer durch

Umsetzung von Polyhydroxyverbindungen aus Addukten von Ethylenoxid und/ oder Propylenoxid an Triole oder

Tetraole (Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit) mit Thioalkancarbons3uren, wobei auf ein Aquivalent der

OH-Gruppen ein Mol Thiocarbonsiure entfillt, und anschiieBende Zugabe von Neutralisationsmitte! in einer

Menge, die geeignet ist, die nicht umgesetzte Menge der Thioalkancarbonssure zu neutralisieren, gleichzsitig

mit dem Zusatz des Neutralisationsmitiels oder unmittelbar danach eine oder mehrere das Neutralisationswasser
N bindende Verbindungen sowie ein koagulierendes saures Hilfsmittel im UberschuB zusetzt, und das
<Fleka’cionsgemisch auf an sich bekannten Wegen von den ausgefallenen und zugesetzten Feststoffen befreit und
© das Prepolymer gewiinschtenfalls isoliert.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung SH-terminierter Prepolymerer, die

beispielsweise aus einem Polyetherpolyol und einer Thicalkans8ure zugénglich sind, und die Verwendung

der bei der Umsetzung nach dem Reinigungsschritt erhaltenen Produkte.

Verfahren zur Herstellung von SH-terminierten Polyetherpolyol-Derivaten sind aus dem Stand der
Technik seit lingerer Zeit wohlbekannt. Derartige Verbindungen entstehen Ublicherweise durch Umsstzung
von Polyetherpolyolen und bifunktionellen, eine SH-Funktion aufweisenden Verbindunge, wie sie beispiels-
weise Mercapto-Gruppen enthaltende Niirile, Carbonsduren, Carbons3ureamide, Carbonsdurehalogenide
usw. darstellen. Derartige Produkte finden beispielsweise Anwendung im Bereich der Versiegelungs-und
Beschichtungsmittel, im Bereich der Modifikation von synthetischen oder natlirlichen Fasern, sowie als
Hilfsmittel im Baubereich.

So werden in der DE-O8 21 32 535 SH-terminierte Polymere sowie ein Verfahren zur Modifikation
synthetischer, von keratinhaitigen Materialien freier Fasern unter Verwendung derartiger Polymere be-
schrieben, die beispielsweise aus Polyolen und Thioalkans8uren zugZnglich sind. Die in der genannten
Druckschrift beschriebenen Polythiole fallen im Laufe des Herstellungsverfahrens in Form von Emulsionen
an, die nachfolgend unmittelbar auf die Fasern aufgebracht werden und dadurch nicht isoliert werden
miissen. Aufgrund der dem Syntheseschritt nachgelagerten Reaktion des Auftrags der Polythiole auf die
Fasern ist zudem eine genaue Kontrolle des Umsetzungsgrades insofern nicht erforderlich, als nur die aus
Polyol und Thioalkancarbonsdure entstehenden Polythiole auf die Fasern aufziehen; diese Reaktion wird
durch dem Reaktionsgemisch zuzusetzende zusiizliche Komponenten gesteuert. Es ergab sich im Rahmen
des durch die genannie Druckschrift vorgeschlagenen Verfahrens nicht die Notwendigkeit, definierte
Produkte mit bestimmten charakteristischen Eigenschaften, beispielsweise Siurezahien unterhalb ‘einer
bestimmten Grenze, zu erhalten.

in der US-PS 3 549 565 wird ein Verfahren zur Herstellung elastomerer Materialien durch Umsetzung
von Mercaptogruppen enthalienden Polyesterpolyethern und mindestens einer organischen Dimercaptover-
bindung in Gegenwart von oxidativ wirkenden Vernetzern, wie beispielsweise Bleidioxid oder Zinkoxid, Die
in die Vernetzungsreaktion einzusetzenden, Mercaptogruppen enthaltenden Polyesterpolyether werden
dabei in Form eines Prepolymers eingesetzt, das aus einem Polyhydroxypolyether und einer Mercaptoal-
kancarbonsdure herzustellen ist. Zwar wird entsprechend der genannten Druckschrift durch stdchiometri-
schen Einsatz der Ausgangsstoffe versucht, eine vollstdndige Umsetzung insoweit sicherzustellen, als keine
sauren Reaktions pariner unumgesetzt im Reakiionsgemisch verbleiben, die spéter die vernetzende
Wirkung der basischen Schwermetalloxide besintrdchtigen k&nnten; das in der Druckschrift beschriebene
Auswaschverfahren, das auch sonst im Stand der Technik angewandt wird und eine weitgehende Beseiti-
gung des verbleibenden Sdureliberschusses sicherstellen soll, flhrt jedoch zu technischen Schwierigkeiten:
Es entstehen als Produkigemisch Emuisionen, die die Reproduzierbarkeit der Giite des erhaltenen Prepoly-
meren in Frage siellen. Eine unvolistdndige Entfernung der als Ausgangsstoff in die Reaktion eingesetzien
Thioalkancarbonsdure fiihrt jedoch zwangsldufig zur Bildung schiechterer, den Anforderungen nicht
genligender elastomerer Materialien. Derartige verschlechterte Eigenschaften (je nach Anwendungsbereich
der Produkie) sind beispielsweise eine geringere Harte oder eine verschlechterte Elastizitt.

Vergleichbar mit dem oben in der US-PS 3 549 565 beschriebenen Verfahren ist das vom selben
Anmelder in der US-PS 3 931 078 beschriebene Verfahren zur Herstellung vergleichbarer Verbindungen,
die sich auch in Zusammensetzungen zur Oberfidchenbeschichtung und -versiegelung einsetzen lassen.
Zur oxidativen Vernetzung der Mercaptograuppen werden ebenfalls basische Schwermetallsalze oder -oxide
verwendet, deren Anfilligkeit gegen in der Reaktionsmischung verbliebene Saurereste grof ist. Auch in
diesem Verfahren ist eine volistédndige Entfernung Uberschissiger Sdure angestrebt, 148t sich jedoch mit
den vorgeschiagenen VerfahrensmaBnahmen des Auswaschens Uber eine Emulsion nicht oder nur un-
vollstindig realisieren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein einfaches und preisglinstiges Verfahren zur Herstellung
und insbesondere auch Reinigung SH-terminierter Prepolymerer zugénglich zu machen und damit
sdurefreie oder zumindest nahezu s3urefreie Produkte zu schaffen, die anschliefend problemfrei mit den
als Vernetzer verwendeten Schwermetalloxiden oder -salzen umgesetzt werden kdnnen. Dabei soilten die
Nachteile des Standes der Technik, insbesondere die unzureichende Entfernung der Uberschiissigen
Thioalkancarbons&ure, dadurch beseitigt werden, daB in das Herstellungsverfahren ein einfacher und wenig
aufwendiger, dafiir aber doch effizienter Reinigungsschritt eingebaut wird. Damit sollten die durch dieses
Verfahren erhililichen Produkte einem weiteren Anwendungsbereich, ndmlich der Verwendung der Prepoly-
mere in Fugendichtungsmassen, zugénglich gemacht werden. Die erfindungsgem&s aus diesen Fugendich-
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tungsmassen erhdltlichen Prepolymeren sollten nach der Aushértung einen niedrigen Elastizitdtsmodul und
eine kiebfreie Oberfliche aufweisen. Die erhiltlichen Prepolymere sollten jedoch auch solche Eigenschaften
aufweisen, daB man sie zur Herstellung von Epoxidharzen verwenden kann und im Zuge der Herstellung
derartiger Harze der Einsatz dUnnflUssiger Prepolymerer wegen der besseren Handhabbarkeit bevorzugt
wird.

Uberraschend wurde nun gefunden, daB durch unmittelbare Umsetzung bestimmter Triole und/oder
Tetraole mit bestimmten Thioalkansiuren in einem soichen Molverhiltnis, daB jeder Hydroxygruppe eine
esterbildende Carboxylgruppe gegentibersteht, eine Gruppe von Prepolymeren erhalten werden kann, die
die an sie gestellten Anforderungen in voliem Umfang erflillt. Das zu diesen Produkten fiihrende Verfahren
bedient sich zudem eines einfachen Neutralisationsschrities und entfernt daher nicht umgesetzte Uber-
schilsse der Thioalkancarbonsdure soweit, daB die SZurezahl des Prepolymeren fiir die weitere Vernet-
zungsreaktion ohne weiteres geeignet ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und Reinigung SH-terminierter Prepolymerer durch
Umsetzung von Polyhydroxyverbindungen mit Thioalkancarbonsuren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB
man ein oder mehrere Addukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Triole oder Tetraole der
allgemeinen Formel (1)

oH
(CH )m
E/ O(CEz)m_/p-C-(CH ) (1)

(CHZ)

in der
m flir die Zahlen 1, 2 oder 3,
n fir die Zahlen 0, 1 oder 2 und
p fiir 0 oder 1 stehen,
mit einer Molekularmasse im Bereich von 400 bis 10 000 mit einer oder mehreren Thialkancarbonsiuren
der allgemeinen Formel (ll)
HS-R-COOH (i
in der R flr einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht in einem solchen
Molverhéltnis umsetzt, daB 1 mol der Thioalkancarbons3uren (ll) einem Aquivaient der OH- ~Gruppen in der
Verbindung (1) gegeniibersteht, der Reaktionsmischung ein Neutralisationsmittel in einer Menge zusetzt, die
geeignet ist, die nicht umgesetzte Menge der Thioalkancarbonsiure (ll) zu neutralisieren, gleichzeitig mit
dem Zusatz des Neutralisationsmitiels oder unmittelbar danach eine das Neutralisationswasser bindende
Verbindung sowie ein F#llungsmittel im Uberschuf zusetzt, und das Reaktionsgemisch auf an sich
bekannten Wegen von den ausgefallenen und zugesetzten Feststoffen befreit und das Prepolymer gewlin-
schtenfalls isoliert.

Die Erfindung betrifit auerdem die Verwendung der entsprechend dem obigen Verfahren erhiltiichen
Prepolymeren in selbsthdrtenden Fugendichtungsmassen und Epoxidharzsystemen.

Entsprechend dem erfindungsgeméBen Verfahren werden als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der
SH-terminierten Prepolymeren Addukte von Ethylenoxid und/oder Propylenomd an Triole oder Tetraole der
allgemeinen Formel (1)

OF
(C"—'z)m

H/ O(CE.,) / -C-(CE,) CE (1)
(CHz)m
OF

in der

m flr die Zahlen 1, 2 oder 3,

n fir die Zahlen 0, 1 oder 2 und
p flr O oder 1 stehen,
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eingesetzt.

Derartige Addukte entstehen auf an sich aus dem Stand der Technik bekannte Art und Weise dadurch,
daB man Triole oder Tetraole der oben genannten aligemeinen Formel (l) mit den angegebenen Bedeutun-
gen durch Zusatz von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid ethoxyliert und/oder propoxyliert. Als Triole oder
Tetraole der obigen aligemeinen Formel (I) kommen dabei eine Vielzahl von fiir diesen Zweck dem
Fachmann geldufigen Polyhydroxyverbinedngen in Frage, von denen beispielhaft und im Sinne einer
bevorzugten Ausflihrungsform Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit genannt seien, also Verbindun-
gen, die drei oder vier Hydroxygruppen im Molekiil besitzen. Es sind jedoch auch andere Triole oder
Tetraole geeignet, sofern sie der obigen allgemeinen Formel (I) entsprechen.

Durch die (auf an sich bekannten Wegen, beispielsweise in Gegenwart oder in Abwesenheit eines
L8sungsmittels bzw. bei Normaldruck oder erhGhtem Druck, vorzunehmende) Umsetzung der genannten
Triole oder Tetraole mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid entstehen durch Einschub von Ethoxy-bzw.
Propoxygruppen in die O-H-Bindung der genannten Triole bzw. Tetraole ethoxylierte bzw. propoxylierie
Derivate der Triole oder Tetraole der obigen aligemeinen Formel (), deren Gehalt an Ethoxy-bzw.
Propoxygruppen von den Reaktionsbedingungen im einzelnen, d.h. vom Molverhilinis der eingesetzen
Edukte, vom Druck bzw. von der Temperatur, bei der die Reaktion durchgefiihrt wird und von der
Reaktivitdt der einzelnen polaren Gruppen der Triole oder Tetraole der atlgemeinen Formel (I) abhidngt.
Bevorzugt werden in dem erfindungsgemé&Ben Verfahren Addukie von Propylenoxid an Tricle oder Tetraole
der obigen aligemeinen Formel (l) verwendet. Dies ist damit zu er kl#ren, daf normalerweise die
propoxylierten Derivate der genannten Triole oder Tetraole eine bessere Hydrolysestabilitdt aufweisen.
Unbeschadet dieser Tatsache sind jedoch auch Triole oder Tetraole, also Derivate der Verbindungen der
allgemeinen Formel (I) verwendbar, die mit Ethylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Propylenoxid
erhalten werden kdnnen. Dabei ist es chne weiteres mdglich, als Ausgangsstoffe des erfindungsgemaBen
Verfahrens Einzelverbindungen genau definierter Strukiur und Molekularmasse einzusetzen; in
groBindustriellen Verfahren entstehen jedoch Ublicherweise Produktgemische einer mehr oder weniger
groBen Molekularmassenbreite bzw. einer mehr oder weniger grofien Breite an ethoxylierten bzw. propoxy-
lierten Seitenketten, so daB bevorzugt als Ausgangsstoffe Mischungen der wie oben beschrieben hergestell-
ten Triole bzw. Tetraole eingesetzt werden.

Als besonders bevorzugt fiir das erdinungsgeméBe Verfahren sind Triole anzusehen, die von Glycerin
abstammen, da dieses auch als Ausgangsstoff in groen Mengen preiswert zur Verfigung steht, ja sogar
als Nebenprodukt bei anderen industriellen Verfahren in groBen Mengen anfélit und dadurch einer bevor-
zugten Verwertung zugefiihrt werden kann. Glycerin wird dabei in einer weiteren bevorzugten
Ausfihrungsform mit Propylenoxid alkoxyliert; die resultierenden Triole weisen eine ausgezeichnete Ei-
gnung fir Prepolymere mit der erfindungsgem&s bevorzugten Verwendung auf.

Die in das erfindungsgeméBe Verfahren Ublicherweise eingesetzten Triocle und/oder Tetraole, die von
den Triolen oder Tetraolen der oben genannten all gemeinen Formel (l) abstammen, weisen Ublicherweise
eine Molekularmasse im Bereich von 400 bis 10 00 auf. Entsprechend der erfindungsgme&Ben Verwendung
sind niedrige Molekularmassen besonders glnstig fir selbsthiriende Epoxidharzsysteme, wihrend Moleku-
larmassen an der oberen Grenze des genannten Bereichs glinstiger zur Verwendung in hochelastischen
Fugendichtungsmassen sind. Entsprechend der angestrebten erfindungsgeméBen Verwendung lassen sich
also durch eine vorherige Auswahl der geeigneten Molekularmassen Produkie erhalten, die genau dem
spiteren Anforderungsprofil entsprechen. In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgema&Ben
Verfahrens setzt man Addukie von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Triole oder Tetfraole der allgemei-
nen Formel (l) ein, die eine Molekularmasse im Bereich von 2 000 bis 7 000 aufweisen. Derartige
Verbindungen lassen sich besonders gut den angestrebten Verwendungen in selbsthdrtenden Epoxidharz-
systemen bzw. elastischen Fugendichtungsmassen zufiihren. Besonders geeignet, weil mit dem Resultat
ausgezeichneter Verwendungseigenschaften, sind Triole oder Tetracle aus der Gruppe Glycern, Trimethy-
lolpropan und Pentaerythrit, bevorzugt Glycerin, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, bevorzugt mit
Propylenoxid, zu Addukien mit einer Molekularmasse im Bereich von 2 000 bis 7 000 umgesetzt wurden.

Die genannten Addukte werden entsprechend dem erfindungsgem&B beanspruchten Verfahren mit einer
oder mehreren Thioalkancarbonsduren der aligemeinen Formel (Il) umgesetzt,
HS-R-COOH ()
in der R flr einen geradkeitigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht. Als zweite
Reaktionskomponente fungiert also eine Thioalkancarbons@ure der cben genannten aligemeinen Formel,
wobei von den unter diese Formel fallenden Verbindungen eine oder auch mehrere als Umsetzungspariner
fiir die Addukte fungieren kdnnen. Bevorzugt werden solche Umsetzungen gemidB dem erfindungsgemaBen
Verfahren, bei denen sie mit einer Thioalkancarbonsdure der aligemeinen Formel (il) umgesetzt werden.

In der oben genannten allgemeinen Formel steht R flir einen geradkettigen oder verzwsigten Alkylen-
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rest mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei unter diese Definition die Reste Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethy-
len, Pentamethylen, Hexamethylen oder Heptamethylen sowie deren verzweigtkettige Isomere fallen
kbnnen. Aus dieser Gruppe sind als zweite Reaktionskomponente flir das erfindungsgem&Be Verfahren die
Verbindungen der aligemeinen Formel (Il) bevorzugt, die einen geradkettigen Rest R aufweisen. Von den
genannten Resten sind die Reste Methylen, Ethylen, Propylen und Teiramethylen besonders bevorzugt;
Umsetzungen der erfindungsgemé&Ben Art mit einer Thioalkancarbonsiure der allgemeinen Formel {1, in
der R flir einen geradkettigen Alkylenrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht, ergeben Prepolymere mit ausge-
zeichneten Verwendungseigenschaften in den unten angegebenen Verwendungsbereichen. Aus der Zahl
dieser Thioalkancarbons&uren hat sich Thioglykols&ure (= Thioessigséure), also die Thioalkancarbonsiure
der allgemeinen Formel (ll), in der R flir einen Methylenrest steht, als besonders vorteilhaft bewahrt.

Fr den ersten Schritt der erfindungsgemé&Ben Umsetzung zur Herstellung SH-terminierter Prepolyme-
rer wird ein Molverhéltnis der beiden Reaktionspartner Alkylenoxidaddukt : Thioalkancarbonsiure 1)
gewahlt das mehr oder weniger so eingestellt ist, daB ein Mol der Thioalkancarbonsdure (ll) einem
Aquivalent OH-Gruppen in der urspriinglich eingesetzten Verbindung () gegeniibersteht. Wird also ein Triol
der allgemeinen Formel (1) eingesetzt und mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid alkoxyliert, so daB daraus
auch wieder ein Triol resultiert, muf ein Molverhiltnis Addukt : Thioalkancarbonsiure {Il) von ungeféhr 1 : 3
eingesetzt werden. Dabei wird Ublicherweise ein geringer UberschuB an-Thioalkancarbonsiure (1) verwen-
det, um eine mdglichst vollstindige Umsetzung sicherzustellen. S#urelberschiisse k&nnen, wie nachfol-
gend weiter als wesentlicher Vorteil des erfindungsgeméBen Herstellungs-und Reinigungsverfahrens aufge-
zeigt wird, bequem in einem nachgelagerten einfachen Verfahrensschritt vollstindig und schadios beseitigt
werden. Wird jedoch als Ausgangsstoff ein Tetraol der allgemeinen Formel (I) eingesetzt und mit Ethyleno-
xid und/oder Propylenoxid alkoxyliert, so resultiert daraus wiederum ein Tetraol, das fur das erfindungs-
geméBe Verfahren ein Molverhdlinis der Ausgangsstoffe Makrotetraol : Thioalkancarbonsiure (Iy von
ungeflihr 1 : 4 erfordert; hinsichtlich des geringen S&ureliberschusses gilt das vorher Ausgefiihrte.

Die Kondensationsreaktion zwischen dem Alkylenoxidaddukt und der Thialkancarbonsiure der allgemei-
nen formel (Il) ist eine an sich aus dem Stand der Technik bekannte Veresterungsreaktion, in der die
Hydroxygrup pen der Hydroxyverbindung mit der Carboxyigruppe der Verbindung (ll) verestert werden.
Diese Veresterungsreaktion wird unter Bedingungen durchgefiihrt, wie sie aus dem Stand der Technik
liblicherweise fiir derartige Reaktionen bekannt sind. Dies bedeutet, daf die Veresterung in Gegenwart oder
auch in Abwesenheit eines L&sungsmittels durchgefiihrt werden kann. Ublicherweise wird ein Veresterungs-
katalysator zugesetzt; dem Fachmann sind dazu auBer p-Toluolsulfons3ure auch noch weitere Verbindun-
gen als wirksame Veresterungskatalysatoren bekannt. Bevorzugt wird die Reaktion in einem L&sungsmittel
durchgefiihri, das vergleichsweise hoch siedet und ein Azeotrop mit dem bei der Umsetzung entstehenden
Kondensationswasser bildet. Als solche L&sungsmittel kennt der Fachmann beispielsweise Toluol, o-Xylol,
p-Xylol, Mischungen derartiger Xylole oder auch Mischungen der genannten Xylole mit Toluol. Mit Hilfe der
genannten L&sungsmitte! 148t sich das im Zuge der Reaktion gebildete Kondensationswasser leicht
auskreisen; bei Verwendung eines sogenannien "Wasserabscheiders” in der Reaktlonsapparatur kann der
Fortschritt der Veresterungsreaktion sogar anhand des gebildeten Kondensationswassers verfoigt werden.

Die Veresterungsreaktion wird - wie allgemein {blich -bei erhShter Temperatur durchgefiihrt; solange
nicht die Thermolabilitdt der entstehenden Polymeren eine niedrigere Reaktionstemperatur erfordert, wird
als Reaktionstemperatur Ublicherweise die Tempeatur gew#hlt, die im Siedebereich des verwendeten
L3sungsmittels liegt.

Nach Abschluf der Veresterungsreaktion und nach Abscheidung ungefshr der vorausberechneten
Wassermenge setzt man in einem zweiten Reaktionsschritt des erfindungsgem&Ben Verfahrens der resultie-
renden Reaktionsmischung ein Neutralisationsmitte! in einer Menge zu, die geeignet ist, die nicht umge-
setzte Menge der Thioalkancarbonsiure (ll) zu neutralisieren. Ja nach dem pH-Wert zum Schluf der
Veresterungsreaktion, bzw. nach der Menge an eingesetzter Thioalkancarbons3ure (ll) aber auch je nach
Dauer und damit Vollsténdigkeit der Umsetzung, kann dies eine mehr oder weniger grofe Menge eines
Neutralisationsmittel sein; sie geht Ublicherweise nicht Uber ein Aquivalent der eingesetzten Thioalkancar-
bonsdure (I} hinaus, zumindest dann nicht, wenn die Umsetzung des Alkylenoxidaddukts mit der bzw. den
Thioalkancarbons&uren der allgemeinen Formel (II) mehr oder weniger vollstandlg durchgeflihrt wurde.
Ublicherweise liegt die Menge an Neutralisationsmittel im Bereich von 0,1 bis 0,5 Aquivalente, bezogen auf
die eingesetzie Menge an Thioalkancarbonsdure(n) der aligemeinen Formel (l1).

Als Neutralisatonsmittel werden in dem erfindungsgemifen Verfahren in einer bevorzugten
Ausflihrungsform Alkalimetallhydroxide oder Alkalimetalicarbonate in den oben genannten Mengen zuge-
setzt. Um eine mdglichst geringe Menge an Neutralisationsmittel einsetzen zu kdnnen, hat sich Natriumhy-
droxid selbst bzw. Natronlauge als Neutralisationsmittel bew3hrt.

Entsprechend dem erfindungsgem&Ben Verfahren besteht eine weitere MaBnahme darin, daB man dem
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Reaktionsgemisch nach Abschluf der Veresterungsreaktion eine das Neutralisationswasser bindende Ver-
bindung zusetzt. Dies geschieht erfindungsgemiB entweder gleichzeitig mit dem Zusatz des Neutralisa-
tionsmittels oder unmit telbar danach; in einer bevorzugien Ausflihrungsform des Verfahrens wird die das
Neutralisationswasser bindende Verbindung der Reaktionsmischung zugesetzt, unmittelbar nachdem man
das eventuell vorhandene Thioalkancarbonsfure (ll) neutralisierende Mittel zugesetzt hat. Dem Fachmann
sind Verbindungen, die in der Lage sind, in der Reakiionsmischung vorhandenes Reaktionswasser zu
binden, aus dem Stand der Technik bekannt. Beispielhafte, in dem.erfindungsgem&fBen Verfahren bevorzugt
verwendbare wasserbindende Verbindungen sind die Alkalimetali-und/oder Erdalkalimetalisulfate, mit Vorteil
Natriumsulfat und Magnesiumsulfat. Derartige, das Neutralisationswasser bindende Verbindungen, insbeson-
dere Natriumsulfat, werden der Reaktionsmischung solange zugesetzt, bis sie sich erkennbar nicht mehr
durch Wasseraufnahme verdndern. Damit wird sichergestellt, daB die organische, die SH-terminierten
Prepolymeren enthaltende Phase weitestmdglich vom Neutralisationswasser befreit ist und damit die
entsprechenden Prepolymeren in quasi wasserfreier Form in der organischen Phase enthalien sind.
ErfindungsgemiB ist es mdglich, von derartigen das Neutralisationswasser bindenden Verbindungen ein-
zelne einzusetzen; jedoch werden von den beschriebenen Verfahren auch solche Herstellungs-und Reini-
gungsverfahren umfaBt, in denen zum Enfzug des Neutralisationswassers mehrere das Wasser bindende
Verbindungen zugesetzt werden.

Gleichzeitig mit der das Neutralisationswasser bindenden Verbindung (bzw. einer Mehrzah! derartiger
Verbindungen) oder nach deren Zugabe wird der Reakiionsmischung ein im Reaktionsmedium uni&sliches,
oberflichlich sauer modifiziertes, die Koagulation férderndes Hilfsmittel im UberschuB zugesetzt. Dieses
dient, entsprechend dem erfindungsgem#Ben Verfahren, dazu, den gebildten, im Reaktionsmedium
uniéslichen Niederschlag in eine gut filirierbare From zu Uberflihren. Bevorzugterweise wird als
Féllungsmittel eine Verbindung aus der Gruppe Aluminiumoxid, welches saure Gruppen tragt, zugesetzt.

In einem abschliefenden Verfahrensschritt wird das Reaktionsgemisch auf an sich bekannten Wegen
von den ausgefallenen bzw. zugesetzien und nicht in LOsung gegangenen Feststoffen befreit und das
Prepolymer -sofern erwiinscht - isoliert. Dies geschieht nach aus dem Stand der Technik an sich bekannten
Verfahren, beispielsweise dadurch, daB man die ausgeféliten und zugesetzten Feststoffe, insbesondere die
festen und nicht in Ldsung gegangenen Zusétze aus den vorangehenden Verfahrensschritten, abfiltriert und
damit eine klare organische, das gebildete und gereinigte Prepolymer enthaltende Phase erhilt. Dazu kann
- sofern erwlnscht - ein Filtrationshilfsmiitel oder auch mehrere von ihnen verwendet werden. Derartige
Hilfsmittel wie Kieselgur, Perlit, Bentonit, Cellulosepulver und Zhnliche Stoffe sind dem Fachmann ebenfalls
bekannt und ihre Verwendung ist nicht Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Sofern erwiinscht, ist es mdglich, das Prepolymer aus der organischen LOsungsmittelphase zu
isolieren. Dies geschieht in einfacher Weise dadurch, da man unter ebenfalls aus dem Stand der Technik
bekannten Verfahrensbedingungen, beispielsweise erhShter Temperatur und verminderiem Druck, das
L8sungsmittel aus dem gereinigten Reaktionsgemisch abdestilliert. Dabei wird dann das Prepolymer bzw.
eine Mischung verschiedener Prepolymerer, wenn Mischungen von Ausgangsstoffen ein gesetzt wurden, in
mehr oder weniger reiner Form erhalien.

Die erhaltenen Prepolymeren lassen sich aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften erfindungsgem&s
besonders gut in selbsthdrtenden Fugendichtungsmassen, die eine besonders gute Elastizitdt sowie
besonders gute Dichtungseigenschafien aufweisen, verwenden. Es ist jedoch auch méglich, sie in
selbsthdrtenden Epoxidharzsystemen zu verwenden. Die Anwendungsbreite fiir die beiden genannten
Verwendungen 148t sich dadurch in besonders vorieilhafter Weise steuern, daB man die Molekularmassen
der als Ausgangsstoffe eingesetzten Alkylenoxidaddukie in Richtung zu h&heren Molekulargewichten bei
Verwendung flir Fugendichtungsmassen bzw. in Richiung zu niedrigeren Molekulargewichten bei Verwen-
dung fir selbsthdriende Epoxidharzsysteme steuert. Dies kann beispielsweise Uber den Alkoxylierungs-
schritt geschehen. Eine andere Steuerungsmdglichkeit ergibt sich dadurch, daB auch unterschiedliche
Thioalkancarbons&uren zur Veresterung der oben ndher beschriebenen Addukte eingesetzt werden kdnnen.

Durch das erfindungsgemiBe Herstellungs-und Reinigungsverfahren werden also SH-terminierte Prepo-
lymere erhalten, die - im Gegensatz zu den aus dem Stand der Technik bekannien Prepolymeren - keine
sauren Anteile mehr enthalten. wie beschrieben, lassen sich die im Stand der Technik immer wieder als
stérend empfundenen sauren Bestandtieile auf einfachstem Wege durch Neutralisation und anschliefende
Abtrennung der Neutralisationsprodukte entfernen. Dadurch erhilt man Prepolymere, die mit den bekannten
oxidischen Hartern, bei spielsweise Mangandioxid und/oder Bleidioxid, in den vernetzien zustand Uberfiihrt
werden kdnnen. durch oxidative Hartung derartiger Zweikomponenten-Mischungen werden kautschukelasti-
sche Massen erhalten, die hervorragende Eigenschaften in der Praxis aufweisen, insbesondere schr
Hydrolysestabil sind und die in der Praxis gestellten Forderungen an derartige elastische Dichtungsmassen
in vollem Umfang erflillen. Bei der Verwendung der erfindungsgem&B hergestellien und gereinigten SH-
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terminierten Prepolymere kSnnen auch weitere, aus dem Stand der Technik bekannte Zusitze verwedet
werden, wie sie zur Einstellung bestimmter Praxiseigenschaften aus dem Stand der Technik bekannt sind.
Derartige Zusitze verindern das Eigenschafisbild nicht in negativer Weise, sondern tragen nur zu einer
Anpassung der Verwendungseigenschaften an spezielle Anforderungen bei.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele niher erlZutert,

Beispiel 1
Herstellung des Prepolymeren

1 500 g eines Triols (Addukt von Propylenoxid an Glycerin, mittlere Molekularmasse: 2 500) und 164 g
Thioglykols&ure wurden miteinander in der gleichen Volumenmenge Xylol gemischt und mit 1 %, bezogen
auf die Gesamtmenge des Reaktionsgemisches, p-Toluolsulfons3ure versetzt. Unter Stickstoffatmosphére
wurde die Veresterung wihrend 4 Stunden unter Sieden des Reaktionsgemisches vorgenommen, wobei
das gebildete Wasser mit Hilfe eines Wasserabscheiders abgetrennt wurde. Nach 4 Stunden hatte sich die
vorausberechnete Menge Wasser gebildet. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur abgeklhit
und innerhalb von 5 min mit 20 %iger wiBriger Natronlauge neutralisiert. Danach wurden 180 g festes
Natriumsulfat (wasserfrei) zugesetzt, gefolgt von 120 g saurem Aluminiumtrioxid. Nach 45 min gab man 30
g Kieselgur als Filtrierhilfsmittel zu, rlihrte 15 min kriftig und lieg die Feststoffe sich im Verlaufe von 1 1/2
Stunden absetzen. Nach Filtrieren wurde das L&sungsmittel bei geringfligig erhShter Temperatur (35-45°C)
im Vakuum abgezogen. Man erhielt 1590 g des gereinigten Prepolymeren mit den in Tabelle 2 wiedergege-
benen Eigenschaften.

Beispiele 2 bis 3
Entsprechend dem in Beispiel 1 beschriebenen Herstellungsverfahren wurden weitere Prepolymere

Hergestellt; die eingesetzten Mengen an Triol (Addukt von Propylenoxid an Gylcerin) bzw. Thioglykols&ure
(TGS) sowie die angewendeten Reaktionsbedingungen sind der nachfoigenden Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelie 1

GemadB der in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensweise hergestellie Prepolymere aus

Bsp. Makrotricl (M) Menge an 1M Reaktionszeit
Menge (g) TG52 {(g) {Stunden)
1 500 2 500 164 Xylol
1 550 4 040 110 Toluol
500 5 500 28 Xylol
Anmerkungen: ! M = mittlere Molekularmasse
2

TGS Thioglykolsé&ure

Die erhaltenen Produkte weisen die in der nachfolgenden Tabelie 2 angegebenen Eigenschaften auf:
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Tabelle 2

Bsp. Viskositédt Séurezahl Mercaptan-
(Brookfield) mg KOH/lg Substanz Gehalt (%)

1 600 mPa.s - 0,5 2,9

2 1150 mPa.s 0,2 1,6

3 2600 mPa.s 0,1 1,1
Beispiel 4

Verwendung der gemif Beispiele 1 bis 3 hergestellten Polymercaptane in Dichtungsmassen

Die entsprechend dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestellten Polymercaptane der Beispiele 1 bis
4 wurden in Formulierungen nachfolgender Rezeptur verwendet (Prozentangaben in Gewichtsprozent):
(a) Polymercaptan: 30 %;
(b) Weichmacher : 20 %;
(c) Kreide : 40 %;
(d) TiOq :10 %.
Zu 100 Gew.-Teilen einer derartigen Grundformulierung wurden 5 Gew.-Teile einer MnOg -Paste als
zweite Komponente gegeben. Aus einer derartigen Mischung wurden
(1) fiir die Bestimmung der Shore-A-Hirte Probekdrper mit einer Schichtdicke von 15 mm und einem
Durchmesser von 45 mm sowie
(2) fur den ReiBfestigkeitstest Probekdrper mit den Abmessungen 20 mm x 4 mm x 2 mm (Ldnge, Breite,
Tiefe)
hergestellt. :
Die Bestimmung der Shore-A-H&rte mit den oben beschriebenen Probekdrpern erfolgte nach DIN 53
505; die Bestimmung der ReiBfestigkeit sowie der Bruchdehnung (Zugversuch) erfolgte nach DIN 53 504.
Es wurden jeweils Probek&rper erhalten, die nach ihrer Aushdriung keine Oberfldchenkiebrigkeit
aufwiesen.
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehman.

Tabelle 3

Bestimmung der mechanischen Eigenschafien von unter Verwendung der erfindungsgemiB hergestell-
ten Polymercaptane hergesteliten Dichtungsmassen

Folymer—~  Viskositdt Shere—-2—  RsiBfestigkeit/
ceptan des Prepoly- EiErtse Relifldehnpng
aus. Bsp. .mers (mPa.s) ' (N.mm 2/%)
1 500 40-30 0,84/90 - 10/75
2 1100 21-23 0,88/550
3 1 B850 15-25 1,05/500
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Beispiel 6
Verwendung der erfindungsgem&B hergesteliten Polymercaptane in selbsthértenden Expoxidharzsystemen

Jeweils 100 g des gem&B der Herstellungsweise in Beispiel 1 erhaltenen Produktes, denen 5 g
Benzyldimethylamin als Katalysator zugegeben wurden, wurden mit 30 g {Beispiel 6a) und 15 g (Beispiel
Bb) eines Bisphenol-A-Derivats (Epoxiddquivalentgewicht 195) versetzt. Aus der Mischung wurden in
Polyethylenschalen Probekdrper mit 15 mm Schichtdicke und 45 mm Durchmesser geformt. Die Pro-
bekorper wurden 24 h bei 50°C ausgehartet. Danach wurde nach DIN 53 505 die Shore-A-Hirte bestimmt.
Flr den 1. Probekdrper wurde eine Shore-A-Hirte von 17, fiir den 2. Probeké&rper eine Shore-A-Hirte von
41 bestimmt.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung und Reinigung SH-terminierter Prepolymerer durch Umsetzung von
Poiyhydroxyverbindungen mit Thicalkancarbons&uren, dadurch gekennzeichnet, da man
(a) ein oder mehrere Addukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Triole oder Tetraole der
allgemeinen Formel (1)

CH
(CHz)m

H_i O(;HZ)m__/P-—('Z- (CHZ)nOH {I)
(?Hz)In

(0}

in der

m fir die Zahlen 1, 2 oder 3,

n flr die Zahlen 0, 1 oder 2 und

p flr O oder 1 stehen,

mit einer Molekularmasse im Bereich von 400 bis 10 000 mit einer oder mehreren Thioalkancarbonsiuren
der allgemeinen Formel (il)

HS-R-COOH (1)

in der R fur einen geradksttigen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen steht, in einem solchen
Molverhaltnis umsetzt, daB 1 mol der Thioalkancarbons#uren (ll) einem Aquivalent der OH-Gruppen in der
Verbindung (1) gegeniibersteht,

(b) der Reaktionsmischung ein Neutralisationsmittel in einer Menge zusetzt, die geeignet ist, die nicht
umgesetzte Menge der Thicalkancarbonsiure (Il) zu neutralisieren,

(c) gleichzeitig mit dem Zusatz des Neutralisationsmittels oder unmittelbar danach eine oder mehrere
das Neutralisationswasser bindende Verbindungen sowie ein im Reaktionsmedium unitsliches, oberflachlich
sauer modifiziertes, die Koagulation férderndes Hilfsmittel im UberschuB zusetzt, und

(d) das REkationsgemisch auf an sich bekannten Wegen von den ausgefallenen und zugesetzten
Feststoffen befreit und das Prepolymer gewlinschtenfalls isoliert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Addukte von
Propylenoxid an Triole oder Tetraole der aligemeinen Formel (I) mit einer oder mehreren Thioalkancar-
bonsduren der allgemeinen Formel (Il) umsetzt.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 man ein oder mehrere Addukie
von Propylenoxid an Triole oder Tetraole der allgemeinen Formel (I) mit einer Molekularmasse im Bereich
von 2 000 bis 7 000 mit einer oder mehreren Thioalkancarbonsiuren der allgemeinen Forme! (ll) umsetzt.

4. Verfahren nach Ansprlichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Addukte
von Propylenoxid an Triole oder Tetracle aus der Gruppe Glycerin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit,
bevorzugt an Glycerin, mit einer oder mehreren Thioalkancarbonsiuren der allgemeinen Formel (1)
umsetzt.
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5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man ein oder mehrere Addukte
von Propylenoxid an Triole oder Tetraole aus der Gruppe Glyce rin, Trimethylolpropan und Pentaerythrit,
bevorzugt an Glycerin, mit einer Molekularmasse im Bereich von 2 000 bis 7 000 mit einer oder mehreren
Thioalkancarbonsduren der allgemeinen Formel (Il) umsetzt.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Thioalkancarbons&ure
der allgemeinen Formel (Il) verwendet, in der R flr einen geradkettigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen
steht.

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Thioalkancarbonsdure der
aligemeinen Formel (ll) verwendet, in der R flr einen geradkettigen Alkylenrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht.

8. Veriahren nach Anspriichen & und 7, dadurch gekennzeichnet, da man als Thioalkancarbons&ure
{II) Thiogiykolsdure verwendet.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf man die Umsetzung der
Ethylenoxid-bzw. Propylenoxid-Addukie an Triole oder Tefraole der allgemeinen Formel (l) mit einer oder
mehreren Thioalkancarbons&duren der aligemeinen Forme! (il) in einem L8sungsmittel, das ein Azeotrop mit
Wasser bildet, durchfiihrt.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das Prepolymer durch
Abdestillieren des L&sungsmittels isoliert.

11. Verwendung der entsprechend dem Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10 erhlilichen Prepolymeren
in selbsthirtenden Fugendichtungsmassen.

12. Verwendung der entsprechend dem Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10 erhltlichen Prepolymeren
in selbsthidrtenden Epoxidharzsystemen.
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